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PROCEDE DE REALISATION PAR EPITAXIE D'UN FILM DE NITRURE 
DE GALLIUM SEPARE DE SON SUBSTRAT 



La presents invention conceme r6laboration de films de nitrure de 
gallium (GaN) par 6pitaxie avec des densit^s de d6fauts r^duites. 

Elle concerne aussi les' composants opto6lectronlques et 
6lectroniques munis de ces films de nitmre de gallium. 

Fin 1995, la soci6t6 Nichia a realist une diode laser ^ partir de 
nitrures lll-V. Un tel r6sultat a montr§ qu'on pouvait obtenir une emission 
laser dans une structure ln6t6ro6pitaxiale oil la density de dislocations 
atteignait 10® d 10^°cm'^. Fin 1997, Nichia a demontr6 que Ton pouvait 
obtenir une Emission laser pendant 10000 heures § condition que la 
structure soil munie d'une couche de GaN de bonne quality. II s'agissait de 
couches de GaN §laborees selon la technologie de surcroissance 6pitaxiale ; 
laterals ELO (Epitaxial Lateral Overgrowth). 

Bien que Ton ait longtemps affimn^ que les dislocations dans GaN 
n'agissaient pas comme centres de recomblnaison non radiative, il est 6tabli.. 
qu'en fait certaines dislocations ^ composante vis introduisent des centres ' 
non-radiatifs et que les performances sont bien sup6rieures sur une 
structure de meilleure quality cristallographique. AinsI la dur6e de vie des 
diodes laser d base de nitrure lll-V depend de mani§re critique de la density 
de dislocations dans les couches de GaN dont elles sont munles. 

Tous les efforts actuels convergent vers I'obtention de GaN 
h§t§roepitaxi6 avec la meilleure qualite cristalline. C'est pourquoi la 
technique d'§pitaxie lat^rale (ELO) a et§ largement d6velopp6e pour GaN 
avec de nombreuses variantes. 

Comme il n'existe pas de films de GaN disponibles d'une surface 
satisfaisante et en quantity sufllsante, les composants a base de nitrure III- 
V sont elabores par h6t6ro§pitaxie sur des substrats tels que le saphir, SiC, 
Si ou autre. Le saphir couramment utilis§ comme substrat ne possede pas 
de plan de clivage, ce qui implique que dans une structure de diode laser a 
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base de GaN dpitaxi6e sur saphir, il est difficile de fabriquer des facettes 
r6fl6chissantes. 

Par ailleurs, Tutiiisation d'un substrat comme le saphir pr6sentant a la 
fois un disaccord de param^tre de r6seau et de coefficient de dilatation 
thermique est responsable de la densite de dislocations tres §lev6e dans 
les couches heteroepitaxiales de GaN/saphir. 

Differentes technologies de surcroissance 6pitaxiale laterale ont ete 
developp§es pour la mise en oeuvre de TELO, en HVPE (Hydride Vapor 
Phase Epitaxy ou epitaxie en phase vapeur ^ partir d'halog§nures et 
d*hydrures), EPVOM (§pitaxie en phase vapeur par pyrolyse 
d'organometalliques) et m§me par sublimation (CSVT pour Close Space 
Vapour Transport). Toutes pemnettent d'obtenir des couches de GaN avec 
des densit6s de dislocations inf6rieures ^ 10^ cm"^ comparees a 10® a 10^^ 
avec la technologie standard. Cependant, et c'est inherent a la technologie 
employee, il subsiste des zones oD la density de dislocations reste §levee, 
au-dessus d'ouvertures et de joints de coalescence dans une technologie §i 
une ^tape d'epitaxie, aux joints de coalescence et au milieu des ouvertures 
dans une technologie a deux etapes, oCj lors d'une premiere 6tape on 
precede au depot par Epitaxie de GaN dans les ouvertures aprSs avoir 
masque et grave, notamment par photolithographie, une couche de 
di^lectrique pour former ces dites ouvertures et lors d'une deuxieme etape 
de surcroissance epitaxiale laterale (ELO) on procfede d la croissance 
laterale des motifs de GaN tout d'abord deposes que Ton poursuit jusqu'^ 
leur coalescence. 

Une variante connue de la technologie de croissance s'appuie sur 
r^pitaxie en phase vapeur par pyrolyse d'organom^talliques (EPVOM) 
selon un processus desormais bien etabli (sur saphir) : traitement de la 
surface du saphir, nucleation a basse temperature d'une couche de GaN ou 
AIN. recuit jusqu'a la temperature de croissance finale de cette couche de 
nucleation et croissance a haute temperature de GaN (1000-1 100^*0). 
Plusieurs technologies ont 6te developpees pour optimiser au mieux cette 
h§tero6pitaxie et limiter a environ SxlO^cm"^ la densite de dislocations dans 
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GaN notamment ; P, Venn6gu6s et ai, J. Cryst. Growth. 187. 167(1998) ; S. 
Figge et al. J. Cryst. Growth. 221, 262(2000) 

Sur SiC, la couche de nucl6ation d basse temperature n'est plus 
n^cessalre, on realise d'abord une couche de AIN d haute temperature 
avant le depdt de GaN. Toutefois la density de dislocations reste 
sensiblement de I'ordre d'environ SxlO^om"^. 

Quelle que soit la technologie, la density des defauts 6tendus : 
dislocations, fautes d'empilement, domaines d'inversion, nanotubes atteint 
S.IO^cm"^. Les dislocations se propagent dans la direction de croissance et 
Emergent en surface oil elles peuvent §tre identifiees par microscopie ^ 
force atomique (AFM) ou en cathodoluminescence (CL). Ces dislocations 
sont n6fastes a plusieurs points de vue. D'abord, en density 6lev6e 
(sup6rieure d 5x10®cm'^), les defauts degradent la mobility electronique 
ainsi que les propri§t§s opto§lectroniques (intensity de photolumlnescence,.. 
dur6e de vie des porteurs). De plus, I'^mergence des dislocations en, 
surface se traduit par une depression en surface (Heying et aL, J. Apple. 
Phys., 86, 6470, 1999). Dans une structure de diode laser d base de: 
multipuits quantlques (MQWs) GaInN, les dislocations perturbent; 
I'ordonnancement des MQWs et provoquent une emission lumineuse non- 
homog§ne. Enfin. les mfetaux utilises pour les contacts ohmlques peuvent 
aussi diffuser d travers ces dislocations et nanotubes. 

Ainsl. comme expose ci-dessus, la surcroissance par epitaxie 
laterale (ELO) avec de nombreuses variantes, constitue Tune des methodes 
les plus pertinentes pour reduire la densite de dislocations de plusieurs 
ordres de grandeur, c'est a dire inferieure ^ environ 10^cm'^. 

Toutefois cette methode presente d'autres inconvenlents notamment 
pour les couches GaN/saphir de qualite ELO. En effet, le substrat etant le 
saphir, le clivage de facettes reste tres difficile. De plus, 11 subsists dans les 
couches de GaN obtenues par I'ELO des lignes a densite de defauts 
elevees correspondant aux joints de coalescence, sur lesquels il n'est pas 
recommande de realiser un composant, ce qui reduit la surface disponibie 
pour la fabrication des composants optoeiectroniques. 
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La solution idSale serait ainsi de disposer de GaN de haute quality 
cristalline de 5 cm (2 pouces) de dlam^tre comme o'est le cas pour la 
plupart des semiconducteurs. 

II est impossible de feire face d ces lnconv6nients et d'obtenir un 
monocristal par fusion r6pondant S ce critdre de diamdtre, du fa'rt des 
propri6t6s physico-chlmiques de GaN. En effet, des monocristaux de GaN 
peuvent etre obtenus par croissance en solution ^ haute temperature 
(1800K) sous presslon hydrostatique (1,5 GPa). Mais, bien que de tres 
bonne quality cristalline (density de dislocations inf6rieure d lO'^cm'^), la 
surface de ces cristaux n'exc^de pas 1 cm^ et le mode de production ne 
permet pas de faire face aux besolns mondiaux. 

Par ailleurs, lorsqu'on utilise la technologie HVPE pour realiser une 
couche de GaN, I'inconvenlent reste que la density de dislocations se situe 
autour de 10^cm"^. Plus pr6cjs6ment on realise une couche tr6s 6paisse 
(environ 500 jxm) sur saphir en 6vitant la formation de fissures. Pour des 
6palsseurs de cet ordre, la density de dislocations diminue jusque vers 
10^cm"®. Puis, on s6pare le substrat soit par abrasion m6canique, solt par 
separation laser (LLO). 

Pour obtenir un film de GaN s6par6 de son substrat, de bonne 
quality, c'est a dire a density de dislocations inf§rieure § 10^ cm^, sur un 
diametre d'au molns 5 cm (2 pouces), il faut tout d'abord utiliser la 
technologic ELO, puis separer la couche de GaN formSe de son substrat 
d'origine, et ensuite r6-6palsslr la couche de GaN, ou encore reutiliser la 
couche de GaN ELO ainsi separ§ pour une nouvelle croissance. 

Le substrat peut §tre separe par une voie chimique selon la 
technique divulguee dans EP 1 041 610, notamment si le substrat est choisi 
parmi Si, NdGaOS ou GaAs. Cette technique permet d'obtenir un film de 
GaN s§pare de son substrat, de bonne qualite. Cette technique n'est pas 
applicable pour un substrat en saphir, qui est chimiquement inerte. Seule 
Tabiation laser permet, actuellement, de separer GaN de son substrat de 
saphir (LLO). Cette technique repose sur I'utilisation d'une emission laser 
UV pulsee qui traverse le saphir, mals qui est absorbee au niveau de GaN 
provoquant une decomposition thermique locale de GaN a interface. 
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Toutefois, il existe un besoin de disposer de techniques alternatives 
pour obtenir des films de GaN s6par6s de leur substrat, de 5 cm de 
diamdtre et de quality ELO, m§me si les techniques existantes (LLO, 
couche sacrificielle, abrasion) donnent de bons r^suitats. 

II est par ailleurs connu de la demande de brevet EP 533 551 que 
I'on peut fabriquer des films minces de mat6riaux seml-conducteurs selon le 
processus suivant : 

Dans una premiere etape, on implante par bombardement des ions 
cr§ant dans le semiconducteur, a une profondeur voisine de la profondeur 
moyenne de p6n6tration de ces ions, une couche de microcavites (ou 
builes). Dans une seconde etape, un traitement thermique du 
semiconducteur ainsi implante produit un rearrangement de la structure, et 
la pression induite par les microbulles permet une separation d'un film 
mince du reste du semiconducteur. 

Toutefois cette technique dite de « smart-cut » n'a jamais 6t6 utilisee 
pour le GaN. 

Le but de I'invention est de proposer un proc§d§ de realisation d'un 
film de GaN s^parS de son substrat. qui soit simple, rapide peu coOteux, et 
qui fournisse un film de GaN de quality accrue. 

. li est precise que dans le cadre de la presente invention, le GaN peut 
etre dope ou non. A titre de substances dopantes on peut notamment citer 
le magnesium, le zinc, le beryllium, le calcium, le carbone, le bore et le 
sillcium. 

On emploie dans la description qui va suivre independamment le 
terme « film de GaN separ6 de son substrat » ou « film de GaN 
autosupporte ». 

Ainsi I'invention a pour objet un precede de realisation d'un film de 
nitrure de gallium (GaN) a partir d'un substrat, par dep6t de GaN par 
epitaxie, caracterise en ce que le depot de GaN comporte au moins une 
etape de surcroissance epitaxiale laterale (ELO) et en ce qu'il comporte une 
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§tape de separation d'une partie de la couche de GaN de son substrat par 
fraglllsatlon par Implantation d'ions dans la couche de GaN directement. 

Plus particuli6rement Tinvention concerne un proc6d6 de realisation 
d'un film de nitrure de gallium (GaN) tel que d6crit ci-dessus, caract6ris6 en 
ce qu'il comprend les etapes successives suivantes : 
(1) le depot sur un substrat d'une couche de GaN par 6pitaxie en phase 
vapeur ou liquide. 

(ii) une 6tape d'implantation d'ions de fragllisation de fa9on a creer des 
microcavit6s gazeuses dans la couche de GaN deposee lors de I'^tape 
pr^c^dente de sorte ^ fomner une zone de fragillsation, 

(iii) une §tape de reprise par 6pitaxie par surcroissance 6pitaxiale lat^rale 
(ELO) pour former une nouvelle couche de GaN et, 

(iv) une etape de separation spontan6e au niveau de la zone de 
fragllisation. 

La ou les etapes de surcroissance epitaxiale laterale de GaN 
peuvent §tre effectuees en phase vapeur par exemple gr§ce aux 
techniques EPVOM. HVPE ou encore SVT ou liquide (LPE). 

Ce precede permet notamment de placer la zone de fragllisation 
dans une zone precisement souhaitee du fait que le GaN depose lors de la 
reprise d'6pitaxie ne gSne pas I'implantation d'ions. Ce precede permet en 
outre d'utiliser les hautes temperatures de la reprise d'epitaxie comme etant 
le traitement themiique utile pour assurer le rean-angement de la structure 
pour fonner les microbulles. Ce precede permet enfin d'obtenir la separation 
spontanee apres les differentes phases d'epitaxie, d savoir lors du 
refroidissement a la fin de la phase de reprise d'epitaxie. 

Ce precede presente notamment I'avantage de ne pas necessiter de 
fortes doses d'ions d'implantation mais encore de fournir des films de GaN 
d'6paisseur homogene et controiee, ^ savoir notamment tres fins, de I'ordre 
de 0,1 urn. 

L'invention concerne egalement tout film de GaN susceptible d'etre 
obtenu par ce precede. Le film de GaN ainsi obtenu peut presenter une 
epaisseur variant de 100 d 5000 pm. Selon un mode particulier de 
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realisation de {'invention, le film de GaN obtenu peut presenter une 
Spaisseur d'au moins 0,1 mm. 

La gamme d'6paisseur que I'on peut viser est done tres large. 

Pour un grand nombre d'applications, on cherche & fabriquer des 
films de n'rtrure de gallium pr^sentant une ^paisseur de plus de 50 pm ; ces 
films font partie de Tinventlon. 

On propose egalement un composant optoelectronique et 
notamment une diode laser, un photodetecteur ou un transistor, caract6ris6 
en ce qu'il est muni d'un film de GaN susceptible d'etre obtenu par le 
procede de Tinvention. 

Les substrats peuvent presenter une Spaisseur de quelques 
centaines de micrometres, g§n6ralement de Tordre de 200 |im et peuvent 
§tre cholsis parmi le saphir, ZnO, SiC, LiAlOa, LiAI02, LiGaOa. MgAIG)4, Si ou 
GaAs. Les substrats peuvent §tre trait6s pr6alablement ^ tout d6p6t de GaN 
par nitruration. 

Lors de Tetape de depdt sur un substrat d'une couche de GaN par 
6pitaxie en phase vapeur (i), on efFectue pr6ferentiellement une 
surcroissance epitaxiale lat^rale en phase vapeur (ELO) pour minimiser des 
le d6but du procede de invention la densite de defaut. On pourra 
notamment employer la technologie EPVOM, HVPE ou encore CSVT. On 
prefere lors de cette etape utiliser la technologie par EPVOM. 

Ainsi salon une premiere alternative de I'etape de depot sur le 
substrat d'une couche de GaN (i), on realise en premier lieu, apres avoir 
depos6 sur le substrat une couche mince de GaN, un d§p6t sur le substrat 
d'un dieiectrique approprle, que Ton grave par exemple par 
photolithographie, de fagon a d6finir des ouvertures, en second lieu une 
exposition des zones de ia couche mince de GaN qui sont en regard et en 
dernier lieu un dep6t par 6pitaxie de GaN de fagon a induire le depot de 
motifs de GaN sur les zones en regard et la croissance anisotrope et 




laterale des motifs, la surcrolssance laterals 6tant maintenue jusqu'S 
coalescence des dlff6rents motifs. Cette premiere altemative dans la 
technique ELO est connue et notamment d6crite dans la demande de 
brevet WO99/20816. En particulier les techniques de fonnation des 
masques sont connues de I'homme de Tart. 

Selon une deuxi^me altemative de l'6tape de d§p6t sur le substrat 
d'une couche de GaN (i). on ^limine l'6tape de la gravure d'un masque de 
dielectrique gr^ce a la formation spontan6e de motifs de GaN sous forme 
dTlots, jouant le mdme role. Plus pr6cis6ment, on peut d6crire cette 
deuxidme alternative comme suit : On recouvre le substrat par une 
6paisseur de dielectrique de I'ordre du plan atomique. Apr^s ach^vement 
de la formation de la couche de dielectrique, on depose une couche de 
GaN, dite couche tampon continue. L'epaisseur de cette couche peut etre 
comprise entre 10 et 100 nm. La temperature lors de cette operation peut 
§tre comprise entre 500 et 700°C. On procdde ensuite a un recuit a haute 
temperature comprise entre 900 et 1150°C. La couche tampon se convertit 
d'une couche continue d une couche discontinue form§e de motifs de GaN, 
ou autrement dit de motifs de GaN sous forme d'Tlots. Les zones oO le 
dielectrique est mis d nu fonctlonnent alors comme un masque de 
dielectrique et les motifs de GaN fonctlonnent comme les zones de GaN 
localisees dans les ouvertures r6allsees ex-situ dans le masque. On 
precede enfin ^ un dep6t par epitaxie de GaN de la mSme fagon que dans 
ralternatlve precedente. Cette deuxieme alternative dans la technique ELO 
est egalement connue et notamment decrite dans la demande de brevet 
WO99/20816. 

Les masques de dielectrique utiles lors de I'etape peuvent §tre 
constitues de nitrure de silicium (SIN), Si02 ou W. On realise le depot du 
dielectrique selon des techniques bien connues de I'homme de I'art. 

L'implantation d'ions lors de I'etape (ii) peut etre mise en ceuvre lors 
d'une etape unique ou d'etapes successives. Les energies d'implantation 
peuvent verier de 80 a 160 keV. Les ions d'implantation peuvent §tre 
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choisis parmi H*. des ions de gaz rares tels que h6llum, n6on, krypton et 
x6non ainsi que du bore, que I'on peut utiliser seuls ou en combinalson. On 
pr6f6re les ions H* d titre d'ions d'implantation dans le cadre de la pr6sente 
Invention. 

ConfomriSment ^ I'inventlon, la temperature lors de {'impiantation 
peut varier entre 4K et 1000K. A titre d'exemple, cette tennp6rature peut 
§tre maintenue d la temperature arhblante lors de I'implantation d'ions H* 
dans une couche de GaN, La temperature de traitement thermique lors de 
laquelle se produit le rearrangement cristallin, qui correspond a la 
temperature de I'epitaxie peut varier de 900 ^ 1150"C. La profondeur 
d'implantation varie typiquement entre 50 ^ 500 nm. 

En terme de dose en ions d'implantation, lorsque celui-ci est I'ion H*. 
la dose pref6ree se situe entre 10^® ions H* cm"^ et 4x10^^cm'^. 

L'etape de reprise par epitaxie (iii) peut §tre mise en ceuVre par 
epitaxie en EPVOM, HVPE, CSVT ou encore LPE (epitaxie en phase 
liquide - liquide phase epitaxy). On prefere lors de cette etape mettre en 
oeuvre la technologie HVPE . 

La separation spontanee en etape (iv) a lieu du fait du 
refroidissement de la temperature de croissance d la temperature ambiante. 
Le rapport des epaisseurs de la couche et du substrat peut §tre de 
preference superieur d 0,5 pour la separation spontanee. 

D'autres caracteristiques, buts et avantages de I'invention 
apparaTtront d la lecture de la description detailiee qui va suivre d'un mode 
particulier de realisation de I'invention, faite en reference aux figures 
annexees sur lesquelles : 

- la figure 1 est une representation d'une premiere etape de 
surcroissance epitaxiale lateraie ^ deux etapes ; 

- la figure 2 est une representation d'une seconde etape de cette 
surcroissance epitaxiale lateraie ; 




- la figure 3 est une repr68entatlon d'une §tape d'implantation d'ions 
H+ dans une couche ELO ; 

- la figure 4 est une repr6sentation d'une 6tape de reprise d'6pitaxie 

en HVPE ; 

- la figure 5 est une reprfesentation d'une 6tape de s6paration 
spontan^e de couche ELO. 

L'obtention de GaN autosupport6 s'effectue, dans le present 

exemple, en trois 6tapes : 

La premiere §tape consiste en une croissance de GaN par 
surcroissance epitaxiale lat^rale sur un substrat de sapliir par EPVOM ; 

La deuxi^me 6tape consiste en une implantation d'hydrogdne ; 

La troisieme 6tape consiste en une reprise d'epitaxie en HVPE. 

La premiere §tape est scli6matisee par les figures 1 et 2 : apr§s avoir 
§pitaxie une couctie de GaN, ref^rencee 2, sur un substrat de sapliir, 
r§f6renc§ 1 on realise in situ un dep6t de SiN (masques 3) puis, sur cette 
couche dl6lectrique, on grave par photolithographie des ouvertures 3bis 
selon des directions cristallographiques bien definies [1-100] ou [11-20] 
GaN. Finalement, on reprend la croissance qui donne d'abord une 6pitaxie 
selective 4. 

A la fin de cette premiere phase. oCi la Vitesse de croissance selon un 
axe C, orthogonal au plan principal du substrat, est sup^rieure S la vitesse 
de croissance laterale, on obtient des bandes d sections triangulaires avec 
des facettes {11-22}. A I'interieur de ces bandes S section triangulaire, les 
dislocations traversantes ont 6t6 courb§es d 90°. Dans cette premiere 
phase d'§pitaxie ELO, on precede ensuite § une surcroissance Iat6rale pour 
aboutir au final a une couche plane ELO 5. On obtient ^ la fin de cette etape 
du proc6d6 une couche de GaN pr6sentant une density de dislocations 

inferieure a lO^cm'^. 

Get ensemble forme d'une couche GaN ELO 5 et du substrat de 
saphir 1 est implantee par des ions (figure 3) de telle sorte que I'on cree 
des micro cavites 6 dans la couche ELO 5 a une profondeur comprise entre 
50 et 500 nm. Les ions sont implant6s a des doses comprises entre 1x10^^ 
et5x10^^cm-2. 




Lors de la reprise d'epitaxie r§alis6e ensuite sur cette couche ELO, ^ 
haute temperature, les microcavit6s 6 coalescent et orient une fragilisatlon 
du substrat constitu6 par la couche ELO dans la zone de cllvage. La couche 
ELO 5 constltue done alors une zone de clivage fragilisSe. 

Cette couche fragills6e par I'Innplantation d'H+ est ensuite reprise par 
§pltaxle HVPE. Plus pr6cls§ment, apr§s implantation, la structure ELO 
fragllls6e mals entidre est plac6e sur le porte-substrat d'un r6acteur HVPE. 
On d6pose de 10 S 500 ^m de GaN pourfomier une couche 7 (figure 4). 

La technologic HVPE est tr^s largement document6e et la reprise 
d'6pitaxie en HVPE s'effectue ici selon I'6tat de I'art. 

Lors de la reprise d'6pitaxie de GaN par HVPE sur cette structure 
ELO 5 implantee H, on obtient deux principaux effets int6ressants. 

Un premier effet est que la couche ELO 5 est epaissie sans perdre 
ses qualit^s crlstallines (on ne genere ni nouvelle dislocation, ni fissure). 

Un deuxi^me effet est que la couche globale 5,7 ainsi obtenue se 
s§pare spontan6ment de son substrat initial de saphir 1 durant le 
refroidissement qui, S cause de la difference de coefficients de dilatation 
thermique du saphir 1 et des couches GaN 5, 7 engendre des contraintes, 
et on obtient ainsi un film de GaN autosupport6 8 de quality ELO. 

Ce film de GaN autosupport6 pr§sente une surface oD, comme il est 
courant en HVPE, on observe des excroissances sous fornie de pyramides 
hexagonales, et sur une face anidre, constitute par la zone de fracture on 
peut en effet identifier des motifs g6om6triques correspondant d la structure 
ELO de d6part. 

On a ainsi obtenu un film de GaN autosupport6 de quallte ELO, c'est 
a dire avec une densite de dislocations inf6rieure a 10^cm'^. 

Ce film de GaN peut §tre poll et utilise comme film de haute qualite 
pour la fabrication de composants ^ base de GaN (eiectroniques ou 
optoelectroniques tels que diodes laser, diodes electroluminescentes, 
photodetecteurs, transistors ....). 

D'autres avantages de la presente technologie par rapport a i'etat de 
I'art sont qu'elle permet de reutiliser piusieurs fois le substrat de depart 
apres separation de la partie HVPE et repolissage, et qu'elle permet de 
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separer. par exemple par implantation dMons H+ dans le GaN autosupportd 
des membranes trds minces, dont I'epaisseur peut §tre comprise entre 5 nm 
et 50 nm de GaN et de les rapporter ensuite sur un substrat bon march6 (tel 
que AIN c6ramique). 

Ainsi {'invention a ^galement pour objet le substrat apres separation 
de la couche de nitrure de gallium par implantation d'ions, comportant une 
partie du GaN directement d§pos§ sur le substrat lors de !'6tape (i) du 
precede selon invention, a titre de nouveau substrat pouvant etre utilis6 
pour une reprise par epitaxie de GaN. 

L'utilisation du substrat aprds separation de la couche de nitrure de 
gallium par implantation d'ions, comportant une partie du GaN directement 
depose sur le substrat lors de Tetape (i) du proced§ selon la pr§sente 
invention, a titre de nouveau substrat pour une reprise par epitaxie de GaN 
fait 6galement partie de Tinvention, 

Disposer de films de GaN autosupport^s presente un int^ret 
considerable pour la fabrication de diodes lasers. 

En effet, Tutilisation de GaN autosupportS plutdt que GaN ELO/saphir 
(ou SIC) permet de rSaliser des composants laser avec contact ^ce avant 
et face arridre, et surtout permet de faciliter le citvage des facettes pour 
r§aliser une cavite Fabry-P6rot , 

Exemple 1 

On utilise un r§acteur horizontal ou vertical pour r^pitaxie EVPOM. 

On depose sur un substrat de saphir d'epaisseur 250 pm d 430 pm 
une couche de GaN par EPVOM en utilisant une procedure particullere qui 
permet d'obtenir spontanement des Hots par un traitement consistant a 
recouvrir le substrat par un film de nitrure de silicium dont repaisseur est de 
Tordre de 0,1 nm. Explicitement, un substrat. notamment en saphir est 
porte a une temperature d'environ 1050-11 20*^0 pour etre nitrure par 
exposition a un flux de NH3 pendant environ 10 minutes. Apres cette etape 
de nitruration, on forme sur la surface un film tres mince de nitrure de 
silicium, le film etant obtenu par reaction entre NH3 et du silane SiH4 




pendant un temps suffisamment long pour limiter I'^pafsseur du film d celle 
d'un plan atomlque. Les conditions operatoires sont les sulvantes : 

Le v6hicule gazeux est un m§lange d'azote et d'hydrogdne en 
proportion ^gales (4 sl/mn). L'ammoniac est introduit avec un d6bit de 
2 sl/mn tandis que le silane, sous fonme dilu^ S 50 ppm dans de 
I'hydrogdne, est Introduit avec un d§bit de 50 scc/mn. Dans ces conditions 
la dur6e typique de reaction entrfe NH3 et SIH4 est de I'ordre de 30 
secondes. Les 6tapes successives sont sulvie par r6flectom6trie laser. 

Apres ach6vement de la couche de nitrure de silicium, une couche 
de nitrure de gallium d'epaisseur 20 ^ 30 nm est d§pos6e sur le film de 
di61ectrique. Le pr6curseur de gallium est le trlm§thylgallium (TMGa). La 
couche de d§p6t est faite ^ basse temperature, de I'ordre de 600°C. 

Apres achevement du dep6t de la couche de GaN, on procede ^ un 
recuit ^ haute temperature de Tordre de 1080°C. Sous I'effet conjoint de 
l'6l6vation de temperature, de la presence dans le vehicule gazeux d'une 
quantite d'hydrog^ne suffisante et de la presence du film tr^s mince de 
nitrure de silicium sous la couche de GaN, la morphologie de ladite couche 
subit une profonde modification resultant d'une recristallisation en phase 
solide par transport de masse. Lorsque la temperature approche les 
1060*C, on note que la r6flectivit§ de la couche tampon dimlnue 
soudainement : la couche tampon initialement continue est alors convertle 
en une couche discontinue fomnee d'Tlots de nitrure de gallium. En fin de ce 
processus spontan6 in-situ de recristallisation, on obtient des motifs ou ilots 
de GaN de tr^s bonne quality cristalline et conservant une relation 
d'epitaxie avec le substrat grSce ^ la trds faible epaisseur de la couche de 
nitrure de silicium, Les motifs ou Tlots de GaN sont isoles les uns des autres 
par des zones ou la couche de nitrure de silicium est mise a nu. Les 
hauteurs caracteristiques des tlots sont de I'ordre de 240 nm. 

Lors de la reprise ulterieure en epitaxie par du nitrure de gallium sur 
la surface de rechantillon. les zones ou la couche de nitrure de silicium est 
mise a nu fonctionnent comme un masque pour I'ELO, et les motifs ou Tlots 
de GaN ainsi formes spontanement sont analogues ^ des motifs ELO 
ponctuels. 




D6pdt d'une couche de nitmre de gallium non dope : 

Apr§8 le d^pdt de la couche de nucleation» on depose par Spitaxie en phase 
vapeur par pyrolyse d'organometalllques une couche mince de GaN de 
2 |jm d'epaisseur. La source de gallium est le Trim6thylgallium (TMGa) et 
la source d'azote est Tammoniac. Une telle m§thode est d6crite dans de 
nombreux documents. 

D6p6t d'une couche de GaN ELO : 

Aprfes croissance de la couche de nitrure de gallium, on depose une 
fine couche de nitrure de silicium en tant que masque en utilisant SiH4 et 
NH3 avec des debits de 50 seem et 2 sIm respectivement. Bien 
qu*extremement fine, cette couche de SiN s'est r6v§Iee etre un masque 
parfaitement selectif. La gravure par photolithographie et attaque ionique 
reactive est alors effectuee pour r6aliser des ouvertures Ilneaires de 3 pm 
espac6es de 7 pm. Les ouvertures Iin6aires sont avantageusement 
orlentees dans la direction [10-10] de GaN. bien que la variante du proced6 
decrite dans cet exemple puisse §tre conduite pour d'autres orientations 
Iin6aires, notamment [11-20]. 

La reprise par epitaxie sur les zones d6gagees est effectuee par du 
GaN non intentionneilement dope dans des conditions opSratoires telles 
que la Vitesse de croissance selon la direction [0001] des motifs exc6de 
suffisamment la Vitesse de croissance selon la direction normale aux flancs 
inclines des dits motifs. Dans de telles conditions, Tanisotropie de 
croissance conduit a la disparition de la facette (0001). Le premier temps de 
la mise en ceuvre du proced6 ELO s'acheve lorsque la disparition de la 
facette (0001) du motif GaN est assures. En fin du premier temps, les motifs 
de GaN ont pris la forme de bandes dont la section est triangulaire. 

Le deuxieme temps de TELO consiste en la reprise en epitaxie en 
modifiant les conditions de croissance pour changer I'anisotropie de 
croissance pour qu^elle devienne favorable a la planerisation des motifs de 




GaN- Comme cl§crit dans WO 99/20816, ceci peut etre obtenu sort en 
ajoutant du magnesium dans la phase vapeur soit en augmentant la 
temperature. Durant ce deuxiSme temps, les motifs de GaN se d^veloppent 
avec une expansion de la facette (0001) (qui reapparaTt au sommet de 
chaque motif) tandis que la surface des facettes lat^raies diminue. Le 
deuxidme temps prend fin lorsque les flancs ont disparu, la surface 
sup6rieure du depot form6e par lbs motife coalesces est plane. Cette 
structure est implant6e par des ions H* et reprise en HVPE comme surt : 

Reorise en HVPE de la couche ELO implant^e. 

Apres avoir subi une implantation d'ions d*hydrogene dans des doses 
comprises entre 1x1 0'^^ et 1x10^^ cm"^, la couche ELO est reutilisee comme 
substrat et placee dans un r6acteur HVPE afin d'obtenir une epaisseur de v 
GaN suffisante pour produire Teffet de separation spontanee. 

La montee en temperature s'effectue dans une atmosphere mixte : 
d'azote (2,5 sIm) et d'ammonlac (0,5 sIm). Des que la temperature de - 
lOSC'C est atteinte, la phase vapeur est modifiee, un melange de 0,5 sIm 
d'azote et de 2 sIm d'hydrog^ne est maintenu comme nouveau gaz vecteur, 
tandis que le debit d'ammoniac est r§durt d 0,4 sIm. 

La premiere phase de la croissance d'une couche 6paisse de GaN 
est alors amorcee en introduisant dans la phase vapeur un d§bit de 
15 seem de chlorure de gallium obtenu par reaction de 15 seem de HOI 
avec du gallium liquide maintenu S une temperature egale k celle du 
substrat (1030**C). Des que le chlorure de gallium est mis en contact avec 
rammoniac. il y a fonmation instantanee de GaN qui se d§pose sur le 
substrat avec une Vitesse de croissance d'environ 40 pm par heure avec 
ces debits. 

II est neeessaire d'obtenir un film de GaN suffisamment epais, done 
suffisamment resistant d*un point de vue m6canique pour que la separation 
ult§rieure implique toute la surface traitee et done pour eviter la fracture de 
la couche de GaN en morceaux de faible surface. La croissance se poursuit 




ainsi durant plusieurs heures dans ces conditions exp6rimentales afin 
d'atteindre une 6palsseur d'au moins 200 pm de la couche de GaN. 

La crolssanoe est alors inten"ompue et tout en restant sous flux 
d'ammoniac, les paramMres exp§rlmentaux sont modifies afIn de r§dulre la 
mgositS de la surface qui est trfes importante dans les conditions 
op6ratoires d§crites pr6cedemment. La temperature de croissance est 
port6e d 1050°C, le flux d'ammoniac est augments jusqu'^ 1 sIm et la 
composition du gaz vecteur est modifi6e pour avoir un melange de 1slm 
d'hydrogene et de 1 ,5 sIm d'azote. 

D^s que la temperature du substrat atteint 1050°C, la croissance est 
alors reprise en introduisant un debit de 5 seem de HCI sur le gallium liquide 
condulsant ^ un debit de 5 seem de ehlorure de gallium dans la phase 
vapeur. La croissance est poursuivie dans ces nouvelies conditions pendant 
environ 2 heures. 

La croissance est alors definitivement achev^e en d§rivant le flux de 
HCI vers I'ext6rieur et le refroidissement s'op^re dans une atmosphere 
constitute uniquement d'azote et d'ammoniac avec une rampe de 
temperature de 2.5°C par minute. Quand la temperature du substrat est 
inferieure § 800"C on peut compietement intenrompre le debit d'ammoniac. 
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REVENDICATIONS 

1. Proems de realisation d'un film de nitrure de gallium (GaN) ^ 
partir d'un substrat, par d6p6t de GaN par 6pitaxie, caract6ris6 en ce que le 
dep6t de GaN comporte au molns une 6tape de surcroissance 6pitaxiale 
laterale (ELO) et en ce qu'il comporte une 6tape de separation d'une partie 
de !a couche de GaN de son substrat par fragilisation par implantation 
d'ions dans la couche de GaN directement. 

2. Proc6d§ de realisation d'un film de nitrure de gallium (GaN) seion 
la revendication 1, caracteris6 en ce qu'il comprend les etapes successives 
suivantes : 

(i) le d6p6t sur un substrat d'une couche de GaN par 6pitaxie en phase 
vapeur ou liquide, 

(ii) une etape d'implantation d'ions de fragilisation de fapon e cr6er des 
microcavites gazeuses dans la couche de GaN de sorte a former un^ zone 
de fragilisation, 

(iii) une etape de reprise par epitaxie par surcroissance epitaxiale laterale 
(ELO) pour former une couche de GaN et, 

(iv) une etape de separation spontanee au niveau de ia zone de 
fragilisation. 

3. Precede selon la revendication 2. caractense en ce que le dep6t 
de GaN lors de I'etape (i) est effectue par epitaxie par surcroissance 
epitexiale laterale ELO en phase vapeur ou liquide. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterisee en ce que Ton met 
en ceuvre I'etape (i) par la technologie par epitaxie en phase vapeur S partir 
d'halogenures et d'hydrures (HVPE) , par la technologie par epitaxie en 
phase vapeur par pyrolyse d'organometalliques (EPVOM) ou par 
sublimation (CSVT). 

6. Precede selon la revendication 3 ou 4, caractense en ce que 
I'etape (i) comporte les etapes suivantes : 
- dep6t d'une couche de GaN, 




- d6p6t d'une couche de di6lectrique que Ton grave pour obtenir des 
ouvertures, 

- d6pdt de GaN dans les zones de GaN iocalis§es dans les 
ouvertures puis, 

- d6p6t de GaN donnant lieu a une surcroissance laterale jusqu'S 
coalescence des motifs de GaN. 

6. Precede selon la revendication 3 ou 4. caracterise en ce que 
Tetape (i) comporte les etapes suivantes : 

- depot de dielectrique d'une 6paisseur de Tordre du plan atomique, 

- d6p6t d*une couche tampon de GaN, 

- recuit ^ haute temperature comprise entre 1050 et 1120*^0 de sorte 
que la couche tampon se convertit d'une couche continue a une couche 
discontinue fonn6e de motifs de GaN sous forme d'Tlots puis. 

- d^pdt par ^pitaxie de GaN. 

7. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caract§ris6 en ce que les ions d'implantation peuvent §tre choisis parmi H*, 
des ions de gaz rares tels que helium, neon, krypton ainsi que du bore. 

8. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracteris§ en ce que les energies d'implantation peuvent varier de 80 & 
160 keV. 

9. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
caract6rts§ en ce que les ions implant^s dans la couche de GaN sont des 
ions H**"- 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que les ions 
d'implantation sont des ions et la dose d'implantation en ions H* vane de 
10^^a4x10^^ cm"^, 

11. Precede selon Tune quelconque des revendications 2 a 10, 
caracterise en ce que le la separation spontanee au niveau de la zone de 
fragilite de la couche formee lors de retape (i) definie a la revendication 2. 
est mise en oeuvre par un retour a temperature ambiante apres la reprise 
d'epitaxie. 

12. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
caract6ris6 en ce que la profondeur d'implantation vane entre 50 et 500 nm. 
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13. Proc6d§ selon Tune quelconque des revendications 1 d 12, 
caract6ris6 en ce que le substrat est choisi parmi le saphir. ZnO. 6H-SIC, 
LiAIOz, LiAIOz, LiGaOz. MgAI04. Si ou GaAs, 

14. Proc6d6 selon la revendlcation 13, caract6ris6 en ce que le 
substrat est un substrat en saphir. 

15. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 2 d 14. 
caract^rise en ce que la surcrolssance §pitaxiale Iat6rale selon l'6tape (III) 
telle que definie d la revendlcation 2 est effectu6e par 6pitaxie en EPVOM, 
en HVPE, en CSVT ou en 6pitaxle en phase liqulde (LPE). 

16. Proc6d§ selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, 
caract6ris§ en ce que le nitrure de gallium est dop6 lors d'au moins une des 
6tapes de surcroissance 6pitaxiale Iat6rale par une substance dopante 
pouvant §tre choisie parmi le magn§sium, le zinc, le beryllium, le calcium, 
le carbone, le bore ou le silicium. 

17. Film de nitrure de gallium, caracteris6 en ce qu'il est susceptible 
d'etre obtenu par un proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 d 
16. 

18. Film de nitrure de gallium selon la revendlcation 17, caract6ris6 
en ce qu'il pr§sente une 6paisseur sup6rieure a 50 |jm. 

19. Substrat apr§s separation de la couche de nitrure de gallium par 
implantation d'ions selon le proced6 tel que d§fini dans I'une quelconque 
des revendications 1 ^ 16. comportant une partie du GaN directement 
d6pos6 sur le substrat lors de I'^tape (I) telle que d6finle dans la 
revendlcation 2, a titre de nouveau substrat pouvant etre utilise pour une 
reprise par dpitaxie de GaN ult6rieure. 

20. Utilisation du substrat apr^s separation de la couche de nitrure 
de gallium par implantation d'ions selon le proc§d6 tel que defini dans I'une 
quelconque des revendications 1 S 16. comportant une partie du GaN 
directement d6pos6 sur le substrat lors de l'6tape (i) telle que definie dans 
la revendication 2, a titre de nouveau substrat pour une reprise par §pitaxie 
de GaN. 

21. Composant optoelectronique, caract6rlse en ce qu'il est muni 
d'un film de GaN selon la revendication 17 ou 18. 
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22. Diode laser. photocl6tecteur ou transistor. caract6ris§ en ce qu'il 
est muni d'un film de GaN selon la revendication 17 ou 18. 
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